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= (54) Title: METHOD FOR PRODUCING A CELLULOSE ETHER OF LOW VISCOSITY BY MEANS OF ACID OXIDATIVE 
^= DECOMPOSITION OF GROUND AND DRIED CELLULOSE ETHERS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG NIEDERVISKOSER CELLULOSEETHER DURCH SAUER-OXIDA- 
TIVEN ABBAU VON GEMAHLENEN UND GETRC>CKNETEN CELLULOSEETHERN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for the depolymerisation of cellulose ethers by means of acid oxidative decom- 
^ position. The ground and dried cellulose ether is first gassed with gaseous acid or is sprayed with the solution of an acid, and is 
^ brought into contact with an oxidant or a solution of an oxidant. It is then depolymerised at temperatures of between 50 and 120 "C 
\Q for between 0.01 and 10 hours and the acid is neutralised by adding a base. The water content of the reaction mixture during the 
QO depolymerisation must not exceed 10 wt. %. 



^ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Depolymerisierung von Celluloseethem durch sauer- 
S oxidativen Abbau. Dabei wild der gemahlene und getrocknete Celluloseether zunachst mit gasformiger Saure begast oder mit der 
Ldsung einer SMure bespriiht, sowie mit einem Oxidationsmittel oder einer Ldsung eines Oxidationsmittels in Kontakt gebracht 
O Dann wird er bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 120°C fur eine Zeit im Bereich von 0,01 bis 10 Stunden depolymerisiert und 
^ anschliessend wird die Saure durch Zugabe einer Base neutralisiert, wobei der Wassergehall des Reaktionsgemisches wahrend der 
}^ Depolymerisation 10 Gew.-% nicht uberschreiten darf. 



M'O 03/018637 



1 



PCT/EP02/09319 



r 



Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung niedervlskoser Celluloseether durch sauer-oxidatlven 
Abbau von gemahlenen und getrockneten Celluloseethem 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung niedervlskoser 
Celluloseether durch Depolymerlslerung mittels sauer-oxidatlvem Abbau von 
gemahlenen und getrockneten, alsofertig konfektlonlerten Celluloseethem eines 
hdheren Polymerisationsgrades. 

Der Abbau von Celluloseethem mit hohen Polymerlsationsgraden ist seit langem 
bekannt und kann auf mannigfaltlge Art enreicht werden. Insbesondere der Abbau 
zu niedrlgstvlskosen Produkten hat dabei groBe Aufmerksamkeit auf sich 
gezogen, da diese Produkte unter anderem als Coating-Material fOr 
Phamiawirkstoffe Oder Saatgut, aber auch z.B. als Schutzkollold In der 
Emulslonspolymerisatlon, vorteilhaft eingesetzt werden konnen. Als 
niedrigstvlskose Produkte werden im folgenden Celluloseether bezek^hnet, deren 
HSppler-Viskositat, gemessen 2,0 %ig (absolut trocken) in Wasser bei 20°C, 
^ 50 mPas betragt. 

Die zum Abbau von Celluloseethem elngesetzten Verfahren umfassen neben der 
sauer katalysierten hydrolytlschen Spaltung der acetalischen Bindung u.a. den 
oxidativen Abbau sowie den Abbau durch energlerelche Strahlung Oder 
MIkroorganismen/Enzyme. 

Verfahren zum oxidativen Abbau von Celluloseethem werden unter anderem in 
der US-A-2 912 431 , der US-A-4 316 982, der CH-B-461 455, der 
DE-A-20 16 203, der GB-B-953 944 und der DE-A-198 54 770 beschrieben. 

In der US-A-2 912 431 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem Hypohalfte, 
Peroxide oder Periodate Carboxymethylcellulosen in einem Gemisch mit 
wSssrigem Alkohol bei 40 bis SO'C unter gleichzeitiger Bleichung abbauen. 
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Der Abbau von wasserfeuchten Celluloseethem mit einem Trockengehalt von 40 
bis 75 G6w.-% mit Ozon/Luft/Sauerstoff-Gemischen bei 0 bis 60''C wird in der 
US-A4 316 982 beschrieben. 

Die CH-B-461 455 beschrelbt ein Verfahren, ber dem der Celluloseether bei 
einem maximalen Wassergehalt von 75 Gew.-% mit 0,1 bis 10 gew,-%iger 
wassriger Wasserstoffperoxid-Losung gemischt wird. Das resultierende Gemisch 
wird dann bei 100 bis 250''G oxidativ abgebaut und getroclonet, bis das H2O2 
verbraucht ist 

In der DE-A-2D 16 203 Wwd ein Verfahren zum Abbau von Celluloseetliem 
beschrieben, bet dem ein v^eitestgehend trockenes Pulver mit einem maximalen 
Wassergehalt von 5 Gew.-% mit einer Hydrogenperoxid-LQsung gemischt und bei 
50 bis 1 50X abgebaut wird. 

GemafS der GB-B-953 944 wind die Reduktion der Viskositat wasserieslicher, 
nicht-ionischer Celluloseether im trockenen oder befeuchteten Zustand durch 
Umsetzung mit H2O2 bei erhohten Temperaturen erreicht. 

Die DE-A-198 54 770 beschreibt ein Verfahren zur Depolymerisiemng feuchter 
Celluloseether bei Temperaturen Im Bereich von 60 bis 125^*0 durch Bespriihen 
mit einer Wasserstoffperoxidldsung. 

Der oxidative Abbau von Celluloseethem fQhrt jedoch in der Regel wegen der 
vergleichsweise groHen Einsatzmenge an Oxidationsmittel Oder altemativ 
unverhditnismS&ig iangen Reaktionszeiten bei unselektiver Kettenspaltung zur 
Bildung zahlreicher, auch oxidierter Nebenprodukte. wetche die Reinheit des 
Prodaktes verm)ndern. 

Einfache, funktionsgruppenneutrale, hydrolytische Abbauverfahren mit 
anorganischen oder organischen Sauren werden zum Beispiel in der 
US-A-1 679 943, der US-A-1 943 461 , der EP-A-0 497 985 und der 
EP-A-0 210 917 beschrieben. 
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Gemau der US-A-1 943 461 werden die vorgemahlenen Celiuloseether mit einem 
Vietfachen ihres Gewichtes an verdOnnten SStumn Oder deren Mtschungen 
(Konzentration: 0,5 bis 5 Gew.-%) in einem gescliiossenen Drucklcessel fQr 20 bis 
60 Minuten bel 0,7 bis 5,2 bar Druck und Temperaturen von 1 15 bis IBCC 
abgebaut In der US-A-1 679 943 wird der Abbau von Celluloseethem mit 
unterschiedllchen S^uregemischen beschrieben, wobe'i weder ein Dnickkessel 
noch eine erhQhte Temperatur benStigt wird. Insbesondere be! Raumtemperatur 
resultleren jedoch sehr lange Reakttonszelten, die Im Berelch von mehreren 
Tagen liegen kdnnen. 

Gemda der EP-A-0 497 985 werden Zeilstoffe mit niedriger Kupferzahl zu 
Celluloseethem umgesetzt und dlese gewasdien, getrocknet, gemahlen und bei 
einer Temperatur von etwa 70'C mit einer 0,5 gew.-%lgen wflssrigen HCI-LSsung 
versetzt. Die resultierenden Celiuloseether vkrelsen sehr niedrige Viskositaten auf 
(< 20 mPas, 2,0 %ig bei 20X). 

Ein ahnliches Verfahren wird in der EP-A-0 210 917 beschrieben. Dort wird ein 
Ceiluloseetherpulver, das 3 bis 8 Gew.-% Wasser enthalt, mit 0,1 bis 1 Gew.-% 
einer wSssrigen HCI-Losung bei 40 bis 85°C abgebaut. 

insbesondere der Abbau zu niedrigstviskosen Produkten kann auch durch den 
Einsatz von HCI als Gas errelcht werden. Derartige Verfahren werden zum 
Belsplel In der US-A-3 391 136. der US-A-4 061 859 und der WO 00/32637 
beschrieben. 

Die US-A-3 391 135 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Celluloseethem 
mit L6sungsvlskosrt3ten von weniger als 10 mPas (2,0 %ig bei 20*'C) aus 
hdherwskosen CeHuloseether-Pulvem mit Wassergehalten kleiner 5 Gew.-% bei 
30 bis eox. OberschQssiges HCI-Gas wird entfemt und der Celiuloseether dann 
durch Untennischen einer schwachen Base neutralislert 
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GemSB der US-A-4 061 859 werden Celluloseether als trockene Pulver, mit einem 
Wassergehalt von 0,01 bis 5 Gew.-%, mit l-lalogenwasserstoff bei 15 bis 80°C 
abgebaut und dann durch Untermcschen von Natriumbicarbonat Oder Einleiten von 
Ainjnonial<gas neutraiisiert. Die Bteichung des gewonnenen IViaterials wird mit 
Schwefeldi'oxidgas emeicht, mit dem das abgebaufe IWaterial nacii der 
Depolymerisienjngsstufe in Kontald gebraciit wird. IVlit diesem Verfahren l<6nnen 
Celluloseether zu niedrigstviskosen Produkten abgebaut werden, deren 
Anfangsviskositat mehrere Hunderttausend mPas betragen hat. Die der 
Depolymerisation nachgeschaltete Bleichstufe ermOglicht eine Farbaufhellung der 
Produkte, bedeutet aber einen zusStzlichen Verfahrensschritt. 
In der WO 00/32637 werden Celluloseether unter stSndiger Bewegung bei 
50 bis 130°C mit S§uren mit dem Ziel der Depolymerisation In Kontalct gebracht. 

Der hydrolylische Abbau istfunktionsgruppenneutral und kann zur Produktfon 
niedrigstvlskoserPRxlukteeingesetzt werden. Problematisch istjedoch generell 
die FSrbung der Produkte, ebenso wie die Biidung von braun-schwarzen 
ProduktMumpen. DIese werden voraliem durch ungleichmaiilge Verteilung des 
Wassers und der Konzentration der SSure in stark wasserhaltigen, verklebten 
Bereichen gebildet. EIn nachgeschalteter Blelchschritt ist haufig notwendig, urn 
nicht gefSrbte Produkte zu erhalten. Dabei werden entweder Oxidationsmittel in 
Mengen eingesetzt, die den Anteil oxidierter Produktbestandtelle signifikant 
erhflhen, oder durch die EinfQhrung stickstoff- Oder schwefelhaWger 
Verblndungen werden zusdtzlich neue Nebenprodukte erzeugt. 

Eine Kombination aus sauer-hydrolytischem und oxklativem Abbau in 
konzentriertem, wSssrigen Sluny wird In der DE-A-199 41 893 beschrieben. Dabel 
wird mit einem WasserOberschuB In einem Zwei-Phasen-System (fast/ flOssig) 
gearbeltet. Das Gewichtsteile-VerhSltnis von Wasser (Slunry-Medlum) zu 
Celluloseether betrSgt jedoch maximal 10:1. Man erhalt nach diesem Verfahren 
wertgehend unifonne, salzarme Celluloseether von hohem Weiligrad, allerdings 
bei verminderter Ausbeute von ca. 80 bis 96 %. Die nachtragliche Abtrennung des 
depolymerislerten Celluloseetheis vom Slurrymedium sowie die notwendige 
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Trocknung und MaWung des abgebauten Materials sind aufgaind des hohen 
WasserrOckhalt6verm5gens, der groRen Thermoplastizitat und der starken 
Kfebrigkelt der depolymerislerten Produkte sehr schwierig. 
Aofgabe der voriJegenden Erflndung war es daher, ein Verfahren zur 
Depofymerlsierung von Cellutoseethern bereitzustellen, das nicht die genannten 
Nacbteile des Standes der Technik aufweist. Insbesondere wurde nach 
MOglichkeiten gesucht, niedrigstviskose Cellutoseether 50 mPas), die neben 
mdgJichst geringen Mengen oxidierter Bestandteile einen hohen WelBgrad 
besitzen, aus hdherviskosen CeWuloseethem (> 50 mPas bis mehrere 
100000 mPas) In quanfitetlver Ausbeute herzusteilen. Femer sollte die bei den 
niedrigstvlskosen Produkten problemafische Trocknung und Mahlung vermleden 
werd&T). 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemSJi gelSst durch ein Verfahren zur 
Depolymerisierung von Cellutoseethern durch sauer-oxidativen Abbau, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dass dergemahlene und getrocknete Celluloseether 
mit gasfomniger Saure begast oder mit der Losung einer SSure besprQht wlref, 
sow'ie mit einem Oxidationsmittel Oder eIner Ldsung eines Oxidationsmittels in 
Kontakt gebracht wird, dass er bei Temperaturen cm Bereich von 50 bis 120°C 
Qber eine Zeltdauer Im Bereich von 0,01 bis 10 Stunden depolymerislert wM und 
anschliefiend die Saure ducch Zugabe einer Base neutrallsifert wirel, wobei der 
Wassergehalt des Reaktionsgemlsches wahrend der Depolymerisatfon 
10 Qew.-% nicht Qberschreiten darf. 

Obemaschendenweise wurde gefunden, dass durch Kombinatlon von saurem und 
oxidativem Abbau bei Cellutoseether-Pulvem mit einem Wassergehalt von unter 
10 Gew.-% Weiftgrade erzielt warden, wie sie ohne den gleichzeitigen Einsatz von 
sauren und oxidierenden Reagenzien nicht erreicht werden kSnnen. Neben einer 
effizlenten Depolymerisieaing bei geringenn Saureelnsafe fuhrt die Kombination 
mit geringen Mengen elnes Oxidationsmittels zu einer Erhdhung des Wei&grades 
der depolymerislerten Produkte unter Begrenzung des AnteSs an oxidierten 
Nebenbestandtellen, 
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Da der Abbau an fertig konfektioniertem Celluloseether mit einem Wassergehalt 
von unter 10 Gew,-% durchgefuhrt wird, ist eine nachtraglfche Trocknung und 
Mahlung/Siebung dies Materiais nichi notwendig. Man erh§lt den 
depolymerisierten Celluloseether in quantitatlver Ausbeute. Der Vorteil gegenOber 
dem in der DE-A-199 41 893 beschriebenen Verfahren liegt also insbesondere in 
d9r quantitativen Ausbeute an depoiymerisiertem Produkt, der Vemieidung von 
belastetem Abwasser, dem deutlich venminderten Sgiureeinsatz sowie der 
entfallenden, problematischen Trocknung und Mahlung des depolymerisierten 
Celluloseethers. 

A)s CeHuloseether k5nnen erfindungsgemSH alle bekannten Celluloseether 
eingesetzt werden, die heifiwasser-flockbar sind und damit mit Wasser einer 
Temperatur oberhalb ihres FJockpunktes von Salz befreit werden konnen. 

Bevorzugt sind Afkylcellulosen, wie 2.B. Methyl-, Ethyl- und Propylcellulose, sowie 
Mischether derselben, wie z.B. Hydroxyethylmethyl-, Hydroxypropylmethyl-. 
Ethylhydroxyethyl- und Ethylmethylcellulose. 

Der Polymerisationsgrad sowie die Viskositat der einzusetzenden Celluloseether 
ist nicht beschrSnkt. Als hochviskose Ausgangsmaterialien fOr die 
Depolymerisierung werden jedoch vorzugsweise Celluloseether venivendet, deren 
VIskositat in 2,0 %iger wSssriger L6sung mehr als 50 mPa s betrSgt. 

Besonders bevorzugt werden erfindungsgem§ft Celluloseether eingesetzt, die 
durch a) Alkalisierung einer Cellulose mit 0,5 bis 10 Molaquivalenten Alkali, 

b) Veretherung der erhaltenen Alkalicellulose mit Veretherungsmittefn, 

c) Reduktion des Salzgehaltes auf unter 0,5 Gew.-% durch Auswaschen des 
Celluloseethers mit Wasser einer Temperatur oberhalb des Flockpunktes des 
Celluloseethers und Abtrennung des Feststoffes von der Salzldsung durch 
Zentrifugation Oder Filtratk>n, so dass der Wassergehalt im Feststoff im Bereich 
von 26 bis 80 Gew.-% liegt, und 
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d) GleichzeitigesTrocknen und Mahlen des feuchten Celluloseethers bef 
Temperaturen Im Bere'idh von 50 bis 120°C mit Hilfe einer 
Mahltrocknungsapparatur, so dass ein Feuchtigkeitsgehalt von unter 10 Gew.-% 
resultlert, 
erhalten werden. 

Eln welterer Vortell des erfindungsgem^ften Verfahrens gegenilber 
herkdmmlichen Verfahren beaiht auf der Tatsache. dass als Ausgangszellstoffe 
auch HotzzeHstoffe mit nlediigem a-CeHutos©g©haJt venvendet werden kdnnen 
und trotzdem Produkte mit hohem WeiBgrad resultieren, 1st nSmlich der 
a-Cellulosegehalt zu ntedrig, was insbesondere be) HolzzeMstoffen geringer 
Qualitat der Fall ist, erhSlt man mit Verfahren gemas dem Stand der Technik in 
der Regei gefdrbte Produkte. Die Farbung ist umso intensiver, je niedriger die 
Viskositat des depolymerisierten Celluloseethers ist. Zwar ist es mcigKch, dieses 
Problem bei Verfahren nach dem Stand der Technik zu minimleren, indem 
LinterszeWstoffe mit hohem a-Cellulosegehalt (> 99 %) eingesetzt werden, diese 
sind jedoch teuer und emiedrigen die Wirtschaftlichkert des Verfahrens. 
Erflndungsgemga werden vorzugsweise ZeUstoffe mit einem a-Celiulosegehalt 
von 90 bis 99,9 % ventvendet werden, besonders bevorzugt aber Zellstoffe mit 
einem Gehalt von 95 bis 98 %. 

In elner besonders bevorzugten AusfQhaingsfonn werden dutch das 
erfindungsgemSfie Verfahren niedrigstviskose Cefluloseether hergesteilt, die 
Hdppler-Vlskositaten, gemessen 2,0 %ig (absolut trocken) in Wasser bei acC 
von s 50 mPas aufweisen. 

Geeignet als Sauren fQr den hydrolytischen Abbau sind sowohl Mineralsauren als 
auch organlsche Sduren sowie Gemische derselben. Bevorzugt sind jedoch 
MineralsSuren. 

Ais MineralsSuren werden vorzugsweise Salzsdure, SchwefelsSure, SalpetersSure 
sowie Phosphors3ure eingesetzt. Es k6nnen aber auch Gemische derselben 
venrt^endet werden. 
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Als Starke organisdne SSuren werden vorzugswelse TrifluoressigsSure, 
EssigsSure, Amelsens§ure, Oxals&ure, Phthalsaure, MaleinsSure sowie 
Benzoesaure einqesetzt. Es kbnnen aber auch Gemische derselben verwendet. 

D'te eingesetzte SSuremenge liegt vorzugswelse im Bereich von 0,01 bis 
2 Gew.-% reine Saure, bezogen auf die eingesetzte Menge Celluloseether. 
Besonders bevo/zugt werden jedoch wenlger als 1 Gew--% und Insbesondere 
weniger als 0,5 Gew.-% SSure eingesetzt. Es werden bevorzugt Sduren 
eingesetzt, deren pKs < 5,0 fet. 

Das Begasen des CeHuloseethers mit der gasfOrmigen SSure bzw. das BesprOhen 
mit der SSurelflsung erfolgt dabei vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 
20 bis 120-C. 

Als Oxidationsmittel werden vorzugswelse Wasserstoffperoxid some deren Saize, 
andere Peroxoverbindungen, wie z.B. IViatriumperoxosulfat, Ozon, Perborate 
(auch in KombJnation mit Aktlvatoren wie z.B. TAED), Natriumchlorit, Halogene. 
Halogenoxfde sowIe andere, zur Bleiciiung venwendete, Verbindungen eingesetzt. 
Besonders bevorzugt sind Wasserstoffperoxid (H2O2) und Ozon (O3). 

Wird als Oxidationsmittel nSmlich Wasserstoffperoxid verwendet, so zereetzt sich 
dieses im Verlauf der Reaktion rQcl^standsfrei zu Wasserund Sauerstoff. Es 
werden kelne weiteren Nebenprodul^te gebildet, die die Einsetzbarkeit der 
depolymerisferten Celluloseether beschrSnken. Dies 1st besonders wichtig, da die 
Produkte in groBem Umfang Im Phanna- und Lebensmittelbereich eingesetzt 
werden. FQr Ozon gelten Shntfche Oberlegungen bezOgllch der 
RQckstandsfreiheit. 

Die OxidattonsmitieJ werden vorzugswelse in Mengen von 0,01 bis 3 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von 0,2 bis 1,5 Gew.-% und insbesondere von 0,5 bis 
1 ,0 Gew.-%, bezogen auf den Celluloseether, eingesetzt. 
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DererfindungsgemaRe, sauer-katalysierte, hydrolytisch-oxidatlve Abbau wind 
vorzugsweise be) Temperaturen Im Bereich von 50 bis IZO^C durchgefQhrt. 
Besondera bevorzugt sind Temperaturen im Bereich von 60 bis 1 10°C. 

DererfmdungsgemaiSe, sauer-katalysierte, hydrolytisch-oxidative Abbau wird 
vorzugsweise bei DrDcken im Berefch von 100 bis 1030 mbar durchgefQhrt. 
BesondBrs bevorzugt sind DrDcke Im Bereich von 950 bis 1030 mbar. 

Wassrige Ldsungen derabgebauten Ceiiuloseetherweisen im allgemeinen durch 
Generierung saurer Gaippen am Celluloseether-GrundgerOst schwach saure pH- 
Werte auf . Der pH-Wert solcher LOsungen kann auf einen weitgehend neutralen 
pH-Wert von 5,5 bis 8,0 e'ingeslelft werden, indem man nach der 
Depolymerlsierung mindestens ein basisches Salz, vrtezum Beispiel 
Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, zumlscht Das mindestens eine 
basische Salz wird dabel vorzugsweise als Pulver zugesetzt und zwar in Mengen 
von 0,1 bis 2,0, besonders bevorzugt 0,5 bis 1,0. Moiaqulvalenten, bezogen auf 
dia eingesetzte SSuremenge. 

Die Viskosltdt der resultierenden Produkte kann im wesentlichen Ober die 
eingesetzten Mengen an SSure und Oxidationsmlttel, die Reaktionszelt sowie die 
Reaktionstemperatur eingestellt werden und Isl sehr gut reproduzierbar. 

Die Erfmdung wird imfolgenden anhand von AusfQhmngsbelspielen naher 
beschrieben. ohne dadurch jedoch beschranktzu werden. 

Die Viskositaten der in den Beisplelen hergestellten Celiuloseether wertlen, sofem 
nichts anderes angegeben ist, in wassriger Ldsung (2,0 %5g, bezogen auf den 
reinen Celluloseether, bei aO^C) miteinem Hoppler-Kugelfall-Viskoslmeterder 
Firma Haake gemessen. 



I 
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Die angegebenen S3uremengen bezlehen sich auf Gew.-% reine HCI, bezogen 
auf die eingesetzte Menge Celluloseether. Die angegebenen Mengen 
Oxidationsmittel (H2O2) bezlehen sich ebenfialls auf Gew.-% reines H2O2, bezogen 
auf die eingesetzte Menge Celluloseether. 
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Beispiete 
Belspiel 1 

Herstellung eines bochviskosen Celluloseett^ers 

2,7 kg eines Holzzellstoffes mit ca. 3 Gew.-% Feuchte wurden In einem Reaktor 
roit liegender Mischenwelle in 1 1,5 kg DImethylglykol unter StickstoffatmosphSre 
voigetegt und 0,23 kg Wasser sowie 1 ,87 kg einer konzentrierten Natronlauge 
(49,6 %lg) 2ugegeben. Nach 30 Minuter* wurden 0,56 kg Propylenoxld 
zugegeben, das Gemisch auf 80'C erhitzt und bel dleser Temperatur for 
60 MInuten gehalten. Es wurden dann weitere 4,3 kg 49,6 %ige Natronlauge und 
3,67 kg MethyJchlorW zugegeben, auf lOCC erhitzt und fOr 60 MInuten bei dieser 
Temperatur umgesetrt. Nach beendeter Umsetzung wurde das Dinrjethylglykof 
unter rBduziertem Druck abdesti«fert und das RohproduW mrt nnehreren PorUonen 
kochendem Wasser (insgesamt 100 kg), ausgewaschen undiewells vom Slurry 
abgetrennt. Die Restfeuchte betrug bei der Abtrennung des Feststoffes vom Slurry 
ca. 55 bis 65 Gew.-%, der Restsalzgehalt nach dem letzten Auswaschungsschritt 
0,1 Gew.-%. Das so erhaltene Material wurde auf einer Pallmann-MOhJe des Typs 
PPSR, die auf SO^C vorgehelzt ist, gemahlen und gleichzeitig getrocknet, so dass 
ein feinkSmlges Celluioseetherpulver anfiel. dessen Restfeuchte ca. 1 bis 
3 Gew.-% betnjg. Der OCHa-Gehait betrug 29,7 %, der OCaHerGehalt 10,2 % und 
die Viskosftat 2600 mPa s, gemessen an einer 1,9 %ig€n wSssrigen Lfisung. 

Depolymerisatlon des hochvfskosen Celiuloseethers des Beisplels 1 zu 
medrlgstviskosen Celluloseethem: 

Verglelchsbeispiel 2a 

100 g des Cedufoseetherpulvers aus Beisplel 1 wurden, unter BerQcksichtigung 
des schon enthaltenen Wassers, mit 0,25 Gew.-% HCl in form einer wSssrlgen 
LSsung besprOht, so dass der Gesamtwassergehalt des Systems 5.0 Gew.-% 
betrug. Das Material wurde in einen Glasbehalter uberfuhrt und fQr2 Stunden bei 
einer Olbadtemperatur von 1 lO^C in standiger Bewegung gehalten. Nach der 
Depolymerisatlon wurcle mit der 0.7 fachen Moiaquivalentmenge Natriumcarbonat, 
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bezogen auf die Menge 2ugeset2ler HCl, versetzl und nochmals fQr wenige 
Minuten vermischt 

Es resultierte ein niedrigstviskoser Celluloseether mit den in Tabelle 1 
angegebenen Kenndaten. 

Beispiel 2b 

100 g des Celluloseetherpulvers aus Beispiel 1 wurden, unter BerOcksichtigung 
des schon enthaltenen Wassers, mit 0,25 Gew.-% HCl in Fonrr einer w§ssrigen 
Lbsung und danach mit einer verdOnnten H202-L5sung (0,7 g reines H2O2) 
besprOht, so dass der Gesamtwassergeha/t des Systems 5,0 Gew.-% betrug. Das 
Material wurde in einen Giasbeif)§iter QberfQtxrt und fQr 2 Stunden bei einer 
Olbadtemperatur von 1 10**C in standiger Bewegung gehalten, Nach der 
Depolymerisation wurde mit der 0,7-fachen Molaquivalentmenge 
Natriumcarbonat, bezogen auf die Menge zugesetzter HCl, versetzt und nochmals 
fOr wenige Minuten vermischt. 

Es resultierte ein ntedrigstviskoser Celluloseether mit den In Tabelle 1 
angegebenen Kenndaten. 

Vergleichsbeispiel 3a 

100 9 des Celluloseetherpulvers aus Beispiel 1 wurden, unter BerOcksichtigung 
des schon enthaltenen Wassers, mit 0,6 Gew,-% HCf in Form einer wassrigen 
Losung besprOht, so dass der Gesamtwassergehalt des Systems 5,0 Gew,-% 
betrug. Das Material wurde in einen Glasbehalter OberfOhrt und fOr 3 Stunden bei 
einer Olbadtemperatur von 100°C in standiger Bewegung gehalten. Nach der 
Depolymerisation wurde mit der 0,7 fachen Molaquivalentmenge Natriumcarboriat, 
bezogen auf die Menge zugesetzter HCl, versetzt und nochmals fOr wenige 
Minuten vermischt. 

Es resultierte ein ncedrrgstviskoser Celluloseether mrt den in Tabelle 1 
angegebenen Kenndaten. 
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Beispiei 3b 

100 g des Celluloseetherpulvers aus Beisple! 1 wurden, unter BerQcksichtlgung 
des schon enthaltenen Wassers, mit 0,5 Ge>w.-% HCI in Form einer wassrigen 
LSsung und danach mit e'mer verdunnten HzOz-LSsung (1 ,05 g reines H2O2) 
besprtiht, so dass der Gesamtwassergehalt des Systems 5,0 G6w.-% betrug. Das 
Material wunJe in einen Glasbehaiter QberfQhrt und fiir 3 Stunden bei einer 
Olbadtemperatur von lOO'C in standiger Bewegung gehalten. Nach der 
DepoJymerisatlon wurde mil der 0,7 fachen Mol&quivatentmenge Natrlumcarbonat, 
bezogen auf die Menge zugesetrter HCl, versetzt und nochmais fOr wenige 
Minuten vermischt 

Es resu)tierte ein nledrigstviskoser Celluloseetlier mit den in Tabelie 1 
angegebenen Kenndaten. 



Tabeiie 1 



Bsp.- 
Nr. 


HCKrein) 
lGew.-%] 


H2O2 (rein) 
IGew.-%] 


Endviskositat 
2,0 %ig [mPas] 


Welfigrad 
Pulver 


FSrbung der 
l^osung 


2a 


0,25 




35 


77 


0,09 


2b 


0.25 


0.7 


35 


83 


0.04 


3a 


! 

0.5 




3 


60 


0.24 


3b 


0,5 


1,05 


3 


71 


0,09 



Bestimmungsmethoden: 
WeiCgrad Puiven 

Grundlage der Messung ist D)N 5033; Messung mit Color Tester LFM1 der Fa. Dr. 
Lange gegen Emaille-WeiBstandard (Einsteliung: 82,7 % Remisston) durch 
Messung der Remission bei definierter Welleniange, BlaufiKer (447 nm), 
Normallichtart C; Repnxluzierbarlcelt +/- 0,5. 
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Wegen des farbaufheHenden Effektes bei der Verschfebung der 
KomgnoSenvertei/ung zu kie'ineren Werten dQrfen nur Produkte vergleichbarer 
Komgreftenverteilungen in Bezug auf den WeiBgrad direkt miteinander verglichen 
werden. 

Ffirtjung der Ldsung: 
Messung mit UV-/VIS-Spektralphotometer CADA8 100 der Fa. Dr. Lange, 
2.0 gew.-%ige Losung des Celluioseethers in Wasser, KOveltendicke 2 cm dutch 
Messung der Extinklion bei 415 und 578 nm (20''C) und Bildung der Differenz. Je 
gr&fier der Wert, desto geJber die Ldsung. Die FSiibung der Lbsung 1st von der 
KomgrbBenverteilung des Pulvers unabhSnglg. Sie wird jedoch umso intensiver, 
/e starker das Materia) depolymerislert 1st. Aus diesem Grund soUten nur 
Celluloseether vergleiclibarer Viskositat bei gteicher Konzentration miteinander 
verg/ichen wercfen. 
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PatentansprOche: 

1 . Verfahren zur Depolymerisierung von Celluloseethem durch sauer- 
oxidativen Abbau, dadurch gekennzeichnet, dass der gemahlene und getrocknete 
Celluloseether mit gasfSrmiger S§ure begast oder mit der Ldsung einer SSure 
besprOht wird, sowie mit einem Oxidationsmittel oder einer L6sung eines 
Oxidationsmittels In Kontakt gebracht wind, dass er bei Temperaturen im Berelch 
von 50 bis 120°C Qber eine Zeitdauer im Bereich von 0,01 bis 10 Stunden 
depolymerisiert wIrd und dass ansclilleliend die SSure durch Zugabe einer Base 
neutralislert wird, wobei der Wassergehalt des Reaktionsgemisclies wShrend der 
Depolymerisatlon 10 Gev7.-% nicht Qbersclireiten darf. 

2. Verfahren gemaiS Anspmcli 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als 
Celluloseether Methyl-, Ethyl-, Propyl-. Hydroxyethylmethyl-, 
Hydroxypropylmethyl-, Ethylhydroxyethyl- oder Ethylmethylcellulose eingesetzt 
wird. 

3. Verfahren gemaiX Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
Celluloseether eingesetzt werden, die durch 

a) Alkalislerung einer Cellulose mit 0,5 bis 10 Molaqulvalenten Alkali, 

b) Verethemng der erhaltenen /^kallcellulose mit Veretherungsmittein, 

c) Reduktion des Salzgehaltes auf unter0,5 Gew.-% durch Auswaschen des 
Celluloseethers mit Wasser einer Temperatur oberhalb des Flockpunktes des 
Celluloseethers und Abtrennung des Feststoffes von der Saiztfisung durch 
Zentrifugation oder Filtration, so dass der Wassergehalt Im Feststoff im Bereich 
von 25 bis 80 Gew.-% liegt, und 

d) Gleichzeitiges Trocknen und Mahlen des feuchten Celluloseethers bei 
Temperaturen im Bereich von 50 bis 120''C mit Hilfe einer 
IVIahltrocknungsapparatur, so dass ein Feuchtigkeitsgehalt von unter 10 Gew.-% 
resultiert, 

erhalten werden. 
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4. Verfahren gemaft Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a) 
eine Cellulose mit einem a-Cellulosegehalt von 90 bis 99,9 % eingesetzt wirxl. 

5. Verfahren gemalX mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der depolymerislerte Celluloseether eine Hoppler- 
Viskositat, gemessen 2,0 %ig (absolut trocken) in Wasser be! 20X, von 

s 50 mPas aufwelst. 

6. Verfahren gemad mindestens einem der vorhergehenden Ansprfiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass als SSuren MineraisSuren und/oder organische 
Sauren eingesetzt werden. 

7. Verfahren gemali Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Mineralsauren Salz-, Schwefel- Salpeter- und/oder Phosphorsaure eingesetzt 
werden. 

8. Verfahren gemaR Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als 
organische Sauren Trifluoressigsaure, Essigsaure, Ameisensaure, Oxalsaure, 
Phthalsaure, MalelnsSure und/oder Benzoesaure eingesetzt werden. 

9. Verfahren gemaii mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Saure in einer Menge im Bereich von 0,01 bis 
2 Gew.-% reine Saure, bezogen auf den eingesetzten Celluloseether, eingesetzt 
wird. 

10. Verfahren gemaiS mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche. 
dadurch gekennzeichnet, dass als Oxidationsmittel Peroxoverbindungen, Ozon, 
Perborate, Natriumchlorit, Halogene und/oder Halogenoxide eingesetzt werden. 

1 1 . Verfahren gemali Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid eingesetzt wird. 
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12. Verfahren gemaU Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Oxidationsmittel Ozon eingesetzt wird. 

13. Verfahren gemalS mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Oxidationsmittel in einer IVIenge von 0,01 bis 
3 Gew.-%, bezogen auf den Celluloseether, eingesetzt wird. 

14. Verfahren gemSH mindestens einem der vorhergehenden AnsprUche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der sauer-katalysierte, hydrolytlsch-oxidative 
Abbau bei Temperaturen im Berelch von 50 bis 120''C durchgefQhrt wird. 

1 5. Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der sauer-katalysierte, hydrolytisch-oxidative 
Abbau bei DrQcken im Bereich von 100 bis 1030 mbar durchgefQhrt wird. 

16. Verfahren gem§R mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass nach der Depoiymerisation 0,1 bis 2,0 
IVIolaquivalente mindestens eines basischen Salzes, bezogen auf die eingesetzte 
SSuremenge, zugegeben werden. 

1 7. Verfahren gem§& Anspruch 1 6, dadurch gekennzeichnet, dass als 
basisches Salz Natriumcarbonat und/oder Natriumhydrogenoarbonat eingesetzt 
wird. 
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